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Stellungnahme von J. Christian Schon" 

Nach meiner Einschatzung sind L. C. Allen und J. K. Burdett 
nicht sehr weit von dem Standpunkt entfernt, den ich in meinem 
,,Highlight"['] vertreten habe. Wir stimmen anscheinend zumin- 
dest darin iiberein, daI3 die Quantenmechanik der angemessene 
Weg ist, Festkorper theoretisch zu behandeln, vorzugsweise auf 
ab-initio-Ebene. Es ist einsichtig, daI3 man auf dieser Ebene 
keinen Unterschied zwischen den Bindungsarten machen wird; 
erst nach AbschluD solcher Rechnungen konnte man versuchen, 
die elektronische Struktur nach bestimmten Kriterien zu klassi- 
fizieren. Diese Kriterien gaben uns dann eine klare Definition 
dessen an die Hand, was wir als kovalente, metallische oder 
ionische Bindung ansehen wollen. 

Wenn man die Ebene der ab-initio-Rechnungen verlaOt, be- 
faBt man sich mit der Berechnung von Bandstrukturen unter 
Verwendung eines effektiven Potentials fur die Elektronen. Wie 
ich bereits in meinem ,,Highlight" ausgefiihrt habe, existiert eine 
Reihe von Verfahren zur Durchfiihrung solcher Rechnungen. 
Die beliebtesten beruhen auf Entwicklungen der Wellenfunk- 
tion in Bloch-Funktionen aus ebenen Wellen oder Atom- oder 
Molekiilorbitalen. Beide stellen vollstandige Eigenfunktionen- 
systeme dar (zumindest solange man Ionisierungszustande zu 
den Atomorbitalen hinzufiigt); und eine korrekte Diagonalisie- 
rung der Hamilton-Matrix wird unabhangig von der Wahl der 
Basis dasselbe Spektrum fur die Energien ergeben und damit 
identische Bandstrukturen. Hierbei ist es im Prinzip notwendig, 
die Hamilton-Matrixelemente fur alle Paare von Eigenfunktio- 
nen zu berechnen (auDer wenn sie aus Symmetriegriinden iden- 
tisch Null sind); es ist im allgemeinen nicht ausreichend, sich 
z.B. auf diejenigen Atom- oder Molekiilorbitale zu beschran- 
ken, die zu benachbarten Atomen gehoren. 

Allen und Burdett weisen nun in ihren Punkten 1 und 2 dar- 
auf hin, daI3 man in vielen Systemen gute Ergebnisse mit Tight- 
Binding-Theorie erhalt. Dem stimme ich zu - die einzige Uber- 
raschung ist der groDe Erfolg der Banddherung. Sie ziehen 
daraus den SchluB, daD die Tight-BindinpTheorie die beste 
Wahl zur Diskussion der Elektronenstruktur von Festkorpern 
ist. Soweit ist dies eine Sache des personlichen Geschmacks, und 
ich habe keine Einwande. Ich kann allerdings nicht mehr zu- 
stimmen, wenn die Tight-Binding-Theorie der Theorie der ko- 
valenten Bindung - einem Konzept von sehr vie1 lokalerer Natur 
als die volle Tight-Binding-Theorie, die zur korrekten Beschrei- 
bung des Festkorpers in der Bandnaherung erforderlich ist, - 
und all den damit verbundenen historischen Assoziationen und 
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Vorstellungen von z.B. gerichteten Bindungen gleich gesetzt 
wird. 

Man kann namlich ahnlich gute Resultate wie rnit der Tight- 
Binding-Theorie mit ausreichend grol3en Entwicklungen in ebe- 
ne Wellen erhalten. Ich nehme an, daI3 Allen und Burdett mir 
zustimmen wiirden, dal3 man aufgrund dieser Tatsache nicht 
behaupten sollte, daI3 alle Substanzen als ,,Metalle" angesehen 
werden sollten, da sie ja offensichtlich im Grunde nur mehr oder 
weniger gestorte Freie-Elektronen-Systeme seien. Eine solche 
SchluBfolgerung wiirde dazu fuhren, da13 man kovalente oder 
ionische Isolatoren als ,,Metalle" mit Bandliicke beschriebe. 
FaRt man diese Uberlegungen zusammen, ist einsichtig, daI3 bei 
einer Beschreibung des Festkorpers auf einem angemessenen 
quantenmechanischen Niveau die Unterscheidung zwischen den 
verschiedenen chemischen Bindungskonzepten nicht langer von 
groDer Bedeutung ist. Als ein Beispiel mogen die Elemente der 
Gruppe 4 von C (Diamant) bis Pb dienen. Ihre elektronischen 
Strukturen konnen sowohl mit Hilfe von ebenen Wellen als auch 
mit Atomorbitalen berechnet werden, die beim Ubergang von C 
zu Pb das Verschwinden der Bandliicke zeigen. Aber wenn man 
eine Klassifizierung nach den Bindungsverhaltnissen versuchte, 
wiirde man dem Diamant ,,gerichtete" kovalente Bindungen 
zuschreiben und ,,ungerichtete" metallische Bindungen dem 
Blei in der fcc-Struktur. 

SchlieBlich vermitteln mir die Argumente unter Punkt 1 das 
Gefiihl, daL3 die Autoren rnit dem Begriff ,,Bindung" am liebsten 
immer eine Zwei-Korper-Wechselwirkung verbinden mochten, 
entweder in Form eines effektiven Potentials oder in der eines 
Uberlappungsintegrals. Aber bereits im Falle des z-Systems, 
das in Punkt 3 erwahnt wurde, oder der Drei-Zentren-zwei- 
Elektronen-Bindungen ist eine solche Auffassung ziemlich pro- 
blematisch. Man konnte vielleicht argumentieren, daD die Bin- 
dungen im Benzolmolekiil immer noch zwischen (nachsten) 
Nachbarn vorliegen und daD die z-Elektronen nur diese Bin- 
dungen verstarken. Aber wenn man dies zulaBt, dann konnte 
man auch die metallische Bindung als z.B. eine van-der-Waals- 
Bindung beschreiben, die durch den Energiegewinn aufgrund 
der Delokalisierung der Valenzelektronen iiber den ganzen Kri- 
stall verstarkt wird. Es ist natiirlich schwierig, eine einfache 
heuristische Variante z.B. des Lennard-Jones-Potentials nieder- 
zuschreiben, die fur eine Zwei-Korper-Beschreibung der kohasi- 
ven Energie eines Metalls geeignet ist, aber dasselbe Problem 
trifft auch auf das kovalente Bild zu, in dem wegen der gerichte- 
ten Natur der Bindungen ein passendes effektiyes Potential min- 
destens Drei-Korper-Terme einbgziehen mu& 
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